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Abstract Lithium sulfur battery is a high capacity energy storage system with very bright future，and it is
considered as the next generation portable energy supply device for electronic vehicle (EV) and hybrid vehicle
( HEV ) . Through decades of research and development，people understand this system stepwisely. The
electrochemistry of sulfur cathode is very complex and hard to be examined，which is the key point to develop
lithium sulfur battery. Although there are many unknown mechanisms in the electrochemical process of charge /
discharge of the lithium sulfur battery，some achievements have been made on the development of cathode materials
which provide various sources to study. Sulfur is an insulating molecular crystal，carbon is added as the additive
reagent to improve the electric conductivity in the cathode，sulfur / carbon composite is common as cathode active
material in lithium sulfur battery. Ethers and polymers are employed as the components of the electrolytes to
coordinate with sulfur cathode. This paper reviews the achievements on lithium sulfur battery in the past decade
from the respects of lithium sulfur battery system，cathode materials，electrolytes，cathode structure and new
systems based on lithium sulfur battery. The weaknesses are revealed and the future is prospected.
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料有 大 幅 度 提 高，分 别 可 以 达 到 大 于 2 000 和
990mAh·g － 1。但是 锂 离 子 电 池 的 正 极 材 料 发 展 却
比较缓慢，无论是层状结构的三元材料、聚阴离子型
的 LiFePO4 还 是 尖 晶 石 结 构 的 LiMn2O4 ，理 论 比 容
量都 小 于 200 mAh·g － 1［1］。因 此，寻 找 和 开 发 新 型
高比容量和高比能量的安全、廉价正极材料是目前
研究的热点。相对于上述发生嵌入脱出反应的材料





2 电子 反 应 计，比 容 量 高 达1 685 mAh·g － 1 ，几 乎 是
LiFePO4 的 10 倍。高 比 容 量 的 硫 一 直 吸 引 着 电 池






［4，5］;Licht 等在 1993 年提出了在碱性水溶液体
系中实现硫放电的 Al / S 电池体系［6］;采用硫电极最




















锂或储锂材 料 为 负 极，以 硫-硫 键 的 断 裂 /生 成 来 实
现电能与化学能相互转换的一类电池体系。与其他
“摇椅”反应 的 锂 电 池 一 样，在 充 放 电 过 程 中，锂 离
子作为导流子在正负极之间“穿梭”。放电时，锂离
子 从 负 极 往 正 极 迁 移，正 极 活 性 物 质 的 硫-硫 键 断




小距离。开发 锂 硫 电 池 仍 有 相 当 的 难 度:(1) 无 论
是“荷电态”的单质硫还是“放电态”的硫化锂，都是
绝缘体，对传递电荷造成很大的困扰;(2) 硫化锂可











［12］。可 见，开 发 锂 硫 电 池 的 关 键 问 题 在
于:首先要明确正极的反应过程，制备合适的正极材
料;其次是选 用 合 适 的 电 解 质 体 系; 第 三 是 保 护 负




20 种 以 上 的 中 间 产 物 S x




















 － + e 幑幐帯－ S4
2 － (4)
S8






 － + e 幑幐帯－ S3
2 － (7)
其中，式 (1 )、(4 )、(7 ) 是 电 化 学 反 应 步 骤，(2 )、
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(3)、(5) 和 (6) 是 主 要 的 化 学 反 应 步 骤。Levillain
还证明在电 化 学 过 程 中，仅 存 在 S8






 － / S3
2 －







过，该理论中 最 低 价 的 还 原 产 物 是 S3
2 － ，依 此 计 算
的理论比容量仅为 562 mAh·g － 1。
图 1 典型的硫正极 CV 曲线，扫描速率 0. 2mV· s － 1 ，扫
描范围 1. 5—3. 0V
Fig. 1 The typical CV curve of sulfur cathode，scan rate:
0. 2mV·s － 1 ，scan range: 1. 5— 3. 0V
图 2 典型的锂 硫 电 池 充 放 电 曲 线 图，充 放 电 电 流 密 度
为 100mA·g － 1 ，电压范围 1. 5—3. 0V
Fig. 2 The typical discharge profile of a lithium sulfur
battery，current density: 100mA·g － 1 ，votalge range: 1. 5—
3. 0V
White 等［14］利用数学模型和电化学理论计算，





［15］。典 型 的 锂 硫 电 池 在 室 温 下 的 充
放电曲线如图 2 所示，在充放电曲线上均只有两个
明显的平台。而 Mikhaylik 等 提 供 的 低 温 下 的 锂 硫

























是S—C键并不稳定，S 容易从有机链 上 脱 落 而 失 去
反应活性造成这类材料的循环性能欠佳;另外，活性
分子中无电 化 学 活 性 的 有 机 官 能 团 所 占 质 量 比 较
大，使这类材料的比容量相对现有锂离子电池正极
材料无明显优势。2005 年以后，这方面的研究逐渐
减少。文 献［17］对 各 种 有 机 硫 化 物 正 极 材 料 做 了
很好的总结，本文仅将几种重要的有机硫化物汇于
表 1 中。
3. 2 硫 /碳复合材料




强的物理吸 附 作 用，非 常 适 合 作 为 硫 的 载 体。Choi
等认为，复合材料中硫的颗粒越小，碳的吸附能力越
强，活 性 材 料 的 利 用 率 也 就 越 高，只 有 利 用 率 在
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表 1 各种有机硫化物的结构与性能





稳定的碳骨 架 还 能 够 有 效 抑 制 反 应 中“死”硫 化 锂
的形成和体积变 化 对 电 极 的 破 坏




［22］、导 电 炭 黑［23］、碳 纳 米 管［24］、纳 米 碳 纤
维
［25］、石 墨、膨 胀 石 墨［26］、石 墨 烯［27］和 多 孔 碳 材
料
［28］

















混匀后在密 闭 容 器 中 阶 梯 加 热 至 300℃ ，得 到 含 硫
为 86% 的复合材 料，该 材 料 在 50mA·g － 1 电 流 密 度
下，初始放电容量为1 300mAh·g － 1［30］。湿法复合是







图 3 用球磨、热 复 合 和 湿 法 复 合 三 种 不 同 方 法 制 备 的
硫 /碳复合材料示意图
Fig. 3 The scheme of the sulfur / carbon composites
prepared by three different methods: ball milling， thermo
treating and wet method
以多壁碳纳米管作为碳核的复合材料中硫的负
载量可以达 到 85% 以 上。图 4 展 示 了 该 复 合 材 料
优异的倍 率 性 能 和 循 环 性 能，在1 000mA·g － 1 电 流
密度下进行循环测试，其首圈比容量 981 mAh·g － 1 ，
30 周 后 容 量 几 乎 不 衰 减，稳 定 在 400 mAh·g － 1
以上
［33］。
以上复合材 料 可 以 都 归 为 一 类“硫 包 碳”型 的
复合材料，另外一类“碳包硫”材料在最近 2 年得到
更广泛的 关 注。“碳 包 硫”材 料 采 用 具 有 丰 富 孔 结




［34］、碳 纳 米 管［35］等。硫 分 散 填 充 在 碳 载 体
内部的孔和通道中，硫粒子的尺度被限制在纳米级，
表现出极 好 的 反 应 活 性 和 高 的 利 用 率。文 献［21，
28，34，35］中 所 报 道 这 类 材 料，在 首 次 放 电 中 比 容
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图 4 含硫 85% 的 S /MWCNTs 复合材料在1 000mA·g － 1
电流密度下的循环图，电压范围为 1. 5—3. 0V
Fig. 4 The cyclic profile of 85% sulfur content S /
MWCNTs composite at 1 000mA·g － 1 ，voltage range: 1. 5—
3. 0V
我们课题组提出采用具有微孔 /介孔二 阶 结 构
的炭凝胶作为载体，只将硫填充在微孔，而介孔作为
吸吮电解液，提供离子通路的通道。具有此结构的
复合材料展 示 出 极 好 的 倍 率 放 电 性 能。如 图 5 所
示，在 0. 2C 倍 率 下，硫 的 放 电 容 量 达 到 1 107. 1





图 5 炭凝胶 /硫复合材料在 0. 2C 倍率(300mA·g － 1 ) 下
的循环图，电压范围为 1. 5—3. 0V
Fig. 5 The cyclic profile of carbon xerogel / sulfur composite
at 0. 2C rate (300mA·g － 1 ) ，voltage range: 1. 5—3. 0V
4 锂硫电池电解质
理想的 锂 硫 电 池 电 解 质 要 具 备 如 下 的 条 件:
(1) 化学和 电 化 学 性 质 稳 定，在 工 作 电 压 范 围 内 不











Hayashi 等 将 固 态 电 解 质 引 入 锂 硫 电 池 体 系，用
Li2 S-P2 S5 玻璃态锂离子导体制成全固态锂硫电池，













更适合作为 锂 硫 电 池 电 解 质 溶 液。环 状 的 1，3-二
氧环戊烷 (DOL) 和 具 有［CH2OCH2 ］连 续 结 构 的 链
状二乙二醇二 甲 醚 (DGM) 及 其 同 系 物 等 是 最 常 用
的溶剂。DOL 分子量小，具有很好的锂盐溶解度和
较低的黏度，但是 DOL 对硫和多硫化物也有很好的
溶解度，易 造 成 电 极 上 活 性 物 质 损 失。因 此，DOL





降低电池 中 活 性 物 质 的 利 用 率
［38—40］。Kim 等 仔 细
研究了各组分对容量、电压平台和循环性能的影响，
提出了乙二醇二甲醚(DME) ∶ DGM∶ DOL = 4 ∶ 4 ∶ 2的
最优化组合
［41］。





对负极 起 到 保 护 作 用，抑 制 在 负 极 区 生 成 不 可 逆
Li2 S
［43］。杨汉西等利 用 离 子 液 体 提 高 电 解 质 溶 液
的黏度，抑制硫扩散的同时还提高了电解液的导电








采用 N-甲基吡咯烷酮 (NMP) 作为溶 剂 的 调 浆 方 法






和“双亲”黏合剂 LA( 成都茵地乐公司) 在硫正极中


























常规的锂 硫 电 池，以“贫 锂”的 硫 作 为 正 极 材
料，金属锂作为负极，在放电时锂从负极迁往正极，






Scrosati 教授和 Hassoun 博 士 则 以 Li2 S 作 为 正
极材料制作 了 初 始 状 态 为 富 锂 的“放 电 态”的 锂 硫
电池。这种电池采用锡 /碳复合物为负极，Li2 S 为正
极活性材料，PEO 基 凝 胶 为 电 解 质，以 0. 05C 的 倍
率在 0. 2—4V 电压范围内循环，Li2 S /C 复合材料的
比容量达 到 600 mAh·g － 1 ，并 且 循 环 35 周 以 后，容
量保持在 400 mAh·g － 1 以上［51］。几乎在同时，斯坦
福大学 的 Cui 教 授 领 导 的 小 组 报 道 了 以 Li2 S 为 正
极，硅纳米线 作 为 负 极 的“放 电 态”锂 硫 电 池，该 种
电池采用的 是 液 态 的 二 元 醚 电 解 液，在 1. 1—2. 6V
的电压范围内循环，电流密度为 C /8( 146mA·g － 1 )
时，首次放电比容量为 482 mAh·g － 1 ，对应的比能量
为 630Wh·kg － 1［52］。Zhang 等另辟蹊径，提出了一种
具有硫与氧气混合正极的锂电池体系，兼具了锂硫

















化进程。还 有 就 是 要 重 视 整 个 电 池 体 系 的 系 统 研
究，尤其是正负极间的相互作用，对锂硫电池而言，
这是比较突出的一个问题。
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